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Abstract of W09713915 

A process is disclosed for dyeing a textile substrate, in particular for dyeing polyester yarns. The substrate 
to be dyed is placed in an autoclave and a supercritical fluid containing at least one dyestuff is applied to 
it, i.e. passed through it. The supercritical fluid is pumped continuously via a circulation system allocated 
to the autoclave, and, in order to terminate the dyeing process, the pressure and/or temperature is 
lowered and/or the volume is increased. Immediately before and/or during the pressure and/or 
temperature reduction and/or volume increase, as much as possible of any residual dye which has not 
been transferred to the substrate is removed from the fluid. 
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(54) Title: PROCESS FOR DYEING A TEXTILE SUBSTRATE 

(54) Bezetchnung: VERFAHREN ZUM F ARB EN EINES TEXTILEN SUBSTRATES 


(57) Abstract 

A process is disclosed for dyeing a textile substrate, in 
particular for dyeing polyester yams. Hie substrate to be dyed is 
placed in an autoclave and a supercritical fluid containing at least 
one dyestuff is applied to it, i.e. passed through it The supercritical 
fluid is pumped continuously via a circulation system allocated 
to the autoclave, and, in order to terminate the dyeing process, 
the pressure and/or temperature is lowered and/or the volume is 
increased. Immediately before and/or during the pressure and/or 
temperature reduction and/or volume increase, as much as possible 
of any residual dye which has not been transferred to the substrate 
is removed from the fluid. 

(57) Zusammenfassung 

Es wird ein Verfahren zum Farben eines textilen Substrates, 
insbesondere zum Farben von Gamen aus Polyester, beschrieben, 
bei dem das zu farbende Substrat in einem Autoklaven ange- 
ordnet und mit einem, mindestens einen Farbstoff aufweisenden 
uberkritischen Fluid an- bzw. durchstrCmt wird, wobei das 
Qberkritische Fluid liber ein dem Autoklaven zugeordnetes Zirku- 
lationssystem standig gefbrdert wird, und bei dem zur Beendigung 
der Farbung eine Druck- und/oder Temperaturabsenkung und/oder 
eine VolumenvergroBerung durchgefOhrt wird. Unmittelbar vor 
und/oder wahrend der Duchfuhrung der Druck- und/oder Temper* 
aturabsenkung und/oder der Volumenvergrofiening wird der sich 
in dem Fluid noch befindliche und nicht auf das textile Substrat 
aufgezogene mindestens eine Farbstoff aus dem uberkritischen Fluid 
weitestgehend entfemt 
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textile Substrat in einem Autoklaven angeordnet und rait ei- 
nem, mindestens einen Farbstoff aufweisenden uberkritischen 
Fluid an- bzw. durchstromt, wobei das uberkrit ische Fluid 
uber ein dem Autoklaven zugeordnetes Zirkulat ionssystem 

5 standig in den Autoklaven eingespeist und auch aus diesem 
wieder abgezogen wird, urn so die erwiinschte An- bzw. Durch- 
stromung des zu farbenden textilen Substrates herbeizufuh- 
ren. Innerhalb dieses Zirkulationssystems konnen dann neben 
der erf orderlichen Pumpe und den hierzu gehdrenden Rohrlei- 

0 tungen zusatzlich noch beispielsweise Warmetauscher 
und/oder Farbstoff ansatzgefafie vorhanden sein. 

Nachdem bei dem bekannten Verfahren das rait mindestens ei- 
nem Farbstoff beladene uberkrit ische Fluid das textile Sub- 
5 strat fur eine vorgegebene Zeit angestromt bzw. durchstromt 
hat, erfolgt zur Beendigung der Farbung eine Druckabsen- 
kung, Temperaturabsenkung und/oder Volumenveranderung , um 
so das uberkritische Fluid in das entsprechende Gas umzu- 
wandeln . 

0 

Ausdrucklich stellt die DE-OS 39 0'6 724 als einen wesentli- 
chen Vorteil des dort beschriebenen Verfahrens heraus, daE 
bei Farbungen mit Dispersionsf arbstof f en selbst bei mittle- 
ren und dunklen Farbtonen auf eine reduktive Reinigung ver- 

5 zichtet werden kann, ohne daS hierdurch die erzielten 

Farbechtheiten verschlechtert werden. Diese Aussage mag fur 
die in der DE-OS 39 06 724 beschriebenen Laborf arbungen zu- 
treffen, hat sich jedoch bei der groStechnischen Realisie- 
rung des Farbens von textilen Substraten, insbesondere sol- 

0 chen Substraten, die aus Polyester bestehen oder Polyester 
enthalten, nicht bestatigt. Hier konnte namlich festge- 
stellt werden, daS die zuvor genannten und mit mindestens 
einem Dispersionsf arbstof f gefarbten Substrate nach der 
Farbung in uberkrit ischem Fluid schlechte Farbechtheiten 

5 aufwiesen, so date ein derartig gefarbtes textiles Substrat, 
insbesondere in einem mittleren oder dunklen Farbton, ohne 
zusatzliche Nachbehandlung nicht vermarktbar war. 
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Verfahren zum Farben eines textilen Substrates 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Farben 
eines textilen Substrates, insbesondere zum Farben von Gar- 
nen aus Polyester, mit den Merkmalen des Oberbegriffs des 
Patentanspruchs 1 . 

10 Ublicherweise werden in der Textilveredelung textile Sub- 
strate in waSrigen Systemen gefarbt, wobei beispielsweise 
zum Farben von Flachengebilden, Garnen, Filamenten oder Fa- 
sern aus Polyester in der Regel Dispersionsf arbstof f e ein- 
gesetzt werden, die jedoch im wafiriges System nicht loslich 

15 sind. Dies hat zur Folge, daS aus dem im Prinzip wasserun- 
loslichen Dispersionsf arbstof f zu Beginn der Farbung eine 
monomolekulare Dispersion des Farbstoffes im wafcrigen Sy- 
stem unter Zuhilfenahme von entsprechenden Dispergiermit - 
teln erstellt werden mu£. Das bekannte Farben im wafirigen 

20 System erfordert somit nicht nur einen Zusatz von entspre- 
chenden Dispergiermitteln sondern verursacht auch gleich- 
zeitig eine hohe Umweltbelastung, die darauf zuruckzuf uhren 
ist, daE einerseits eine relativ hohe Wassermenge notwendig 
ist und somit auch eine entsprechend hohe Abwassermenge an- 

25 fallt, und andererseits zur Erzieiung von vertretbaren 

Echtheiten insbesondere bei mittleren und dunklen Farbtonen 
eine reduktive Nachreinigung durchgefuhrt werden mu£, wo- 
durch die Abwassermenge noch weiter vergroSert wird. 

30 Urn diese zuvor beschriebenen und nur beispielhaft genannten 
Nachteile zu umgehen, wird zunehmend vorgeschlagen , das 
beim konvent ionellen Farben fur den Transport des Farbstof- 
fes erf orderliche Wasser durch ein uberkrit isches Fluid zu 
erset zen . 

35 

Ein Verfahren mit den Merkmalen des Oberbegriffs des 
Patentanspruchs 1 ist aus der DE 3 9 06 724 bekannt . Hierbei 
wird bei dem bekannten Verfahren das jeweils zu farbende 
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Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren der angegebenen Art zur Verfiigung zu stellen, mit 
dem textile Substrate in einem uberkritischen Fluid mit ei- 
nem hohen Farbechtheitsniveau farbbar sind. 

5 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS durch ein Verfahren mit 
den kennzeichnenden Merkmalen des Patentanspruchs 1 gelost. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren zum Farben eines textilen 

0 Substrates; insbesondere zum Farben von Garnen aus Poly- 
ester mit Dispersionsf arbstof f en, sieht vor, daS das je- 
weils zu farbende Substrat in einem Autoklaven angeordnet 
und dort mit einem, mindestens einen Farbstoff aufweisenden 
uberkritischen Fluid an- bzw. durchstromt wird. Hierbei 

5 wird das uberkritische Fluid uber ein dem Autoklaven zuge- 
ordnetes Zirkulationssystem standig gefordert, derart, daS 
das mit dem mindestens einen Farbstoff beladene iiberkriti- 
sche Fluid aus dem Autoklaven, vorzugsweise im Deckelbe- 
reich, abgezogen und nach Passieren des Zirkulat ionssystems 

0 in den Autoklaven, vorzugsweise im Bodenbereich, zugefuhrt 
wird, wobei das Zirkulationssystem ggf . mit weiteren Ein- 
richtungen, so insbesondere mit einem Warmetauscher 
und/oder einem Farbstoff ansatzgefaE, versehen ist . Nachdem 
bei dem erf indungsgemaSen Verfahren das jeweils zu farbende 

5 textile Substrat fur eine vorgewahlte Farbezeit an- bzw. 
durchstromt worden ist, was dazu fuhrt, daS die uberwie- 
gende Menge des urspriinglich eingesetzten Farbstoffes auf 
das jeweils zu farbende textile Substrat aufgezogen ist und 
sich somit nur noch eine relativ geringe Restmenge an nicht 

0 aufgezogenem Farbstoff in dem uberkritischen Fluid befin- 
det, wird bei dem erf indungsgemafien Verfahren diese Rest- 
menge des mindestens einen, nicht auf das textile Substrat 
aufgezogenen Farbstoffes vor und/oder wahrend der Durchfuh- 
rung der Druck- und/oder der Temperaturabsenkung und/oder 

5 der Volumenvergrofcerung aus dem Fluid weitestgehend ent- 
f ernt . Mit anderen Worten wird somit bei dem erfindungs- 
gemafcen Verfahren vor und/oder wahrend der Beendigung des 
Verfahrens, d.h. nach Ablauf einer vorgegebenen Farbezeit 
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Restf arbstof f mehr in dem Fluid, das das gefarbte textile 
Substrat durch- und/oder anstromt, befindet, so daS dement - 
sprechend unmittelbar vor und/oder wahrend der Druckab- 
senkung, Temperaturabsenkung und/oder der VolumenvergroSe- 
5 rung kein nicht fixierter Farbstoff auf dem jeweils zu far- 
benden Textilgut ausgefallt und somit auch nicht dort abge- 
schieden wird, was bei einer groStechnischen Anwendung des 
herkommlichen Verfahrens, das in der DE-OS 39 06 724 be- 
schrieben ist, stets der Fall ist . Dieser abgeschiedene 
10 bzw. abfiltrierte Farbstoff fuhrt dann bei dem herkommli- 
chen Verfahren zu der eingangs beschriebenen Ver- 
schlechterung der Farbechtheiten . 

Um bei dem erf indungsgemaSen Verfahren besonders 

15 reproduzierbar ausgezeichnete Echtheiten zu erzielen, sieht 
eine erste Weiterbildung des erf indungsgemaSen Verfahrens 
vor, daS vor der Durchfuhrung der Druck- und/oder Tempera- 
turabsenkung und/oder der VolumenvergroSerung der sich in 
dem uberkritischen Fluid noch befindliche und nicht auf das 

20 textile Substrat aufgezogene mindestens eine Farbstoff aus 
dem uberkritischen Fluid weitestgehend entfernt wird. Mit 
anderen Worten wird somit bei dieser ersten Weiterbildung 
des erf indungsgemaSen Verfahrens erst der nicht aufgezogene 
Farbstoff aus dem uberkritischen Fluid ohne Anderung des 

25 Druckes und/oder der Temperatur des jeweils verwendeten 

uberkritischen Fluids entfernt und dann die Farbung dadurch 
beendet, daS eine Druck- und/oder Temperaturabsenkung 
und/oder VolumenvergroSerung ausgefuhrt wird. Hier hat sich 
gezeigt, daS bei dieser ersten Weiterbildung des erfin- 

3 0 dungsgemaSen Verfahrens besonders sicher die in dem 

uberkritischen Fluid noch vorhandenen, nicht aufgezogenen 
Farbstoff reste entfernt werden. 

Besonders deutlich machen sich die zuvor beschriebenen Vor- 
3 5 teile des erf indungsgemaSen Verfahrens dann bemerkbar, wenn 
zum Farben des textilen Substrates solche Farbstoffe einge- 
setzt werden, die einen relativ geringen Badauszug ermogli- 
chen, d.h. solchen Farbstoffen, die nur zu etwa 85 % bis 
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und somit vor und/oder wahrend der Durchfuhrung der 
Druckabsenkung, der Tempera turabsenkung und/oder der Volu- 
menvergroSerung, das zu diesem Zeitpunkt bereits gefarbte 
textile Substrat nicht mehr mit einem solchen Fluid ange- 
5 stromt bzw. durchstromt, das noch nennenswerte Reste an 

nicht aufgezogenem Farbstoff enthalt. Vielmehr wird bei dem 
erf indungsgemaSen Verfahren in dieser Endstufe des Verfah- 
rens ein weitestgehend von Restf arbstof f befreites Fluid 
verwendet, um das gefarbte textile Substrat an- bzw. durch- 
10 zustromen, so daS sich gleichzeitig und/oder hiernach die 
Druckabsenkung, die Temperaturabsenkung und/oder die 
VolumenvergroSerunq anschlieSt, ohne daS dabei Restfarb- 
stoffe auf das textile Substrat abgelagert werden. 


15 Oberraschend konnte festgestellt werden, daS bei der Anwen- 
dung des erf indungsgemaSen Verfahrens kein nennenswertes 
Entfarben des bereits gefarbten textilen Substrats auftrat, 
obwohl dieses zum Ende des eigentlichen Verfahrens hin, 
d.h. zu einem Zeitpunkt, an dem keine nennenswerte Farbton- 

20 oder Farbtief enveranderung des gefarbten textilen Sub- 
strates mehr auftritt oder eine erwunschte Farbe des tex- 
tilen Substrates erreicht worden ist, mit einem Fluid 
durch- bzw. angestromt wird, das weitestgehend vom Farb- 
stoff befreit ist oder keinen Farbstoff enthalt. Die so 

25 nach dem erf indungsgemaSen Verfahren hergestellten Farbun- 
gen weisen eine hohe Farbechtheit , insbesondere eine hohe 
Reibechtheit , Wasserechtheit , Waschechtheit und/oder 
SchweiSechtheit , auf. Von daher ist es auch nicht er- 
forderlich, die nach dem erf indungsgemaSen Verfahren ge- 

30 farbten textilen Substrat nach AbschluS der Farbung ent- 
sprechend nachzubehandeln, beispielsweise reduktiv nach- 
zubehandeln, selbst dann nicht, wenn mit Hilfe des 
erf indungsgemaSen Verfahrens mittlere bis sehr tiefe 
(dunkle) Farbtone gefarbt worden sind. Eine derartige Ver- 

35 besserung der Farbechtheiten bei dem erf indungsgemaSen Ver- 
fahren wird darauf zuruckgef uhrt , daS sich bei dem 
erf indungsgemaSen Verfahren am Ende des Farbeverf ahrens , 
das auch als Ende der Farbung bezeichnet wird, kein 
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ca. 95 %, bezogen auf die urspriinglich eingesetzte Farb- 
stof fmenge auf das textile Substrat auf Ziehen. Selbst bei 
solchen Farbstof fen, die einen maximalen Badauszug von etwa 
97 % bis etwa 98 % besitzen, treten immer dann die zuvor 
5 beschriebenen Echtheitsverschlechterungen auf, wenn diese 
Farbstoffe nicht durch Anwendung des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens gefarbt werden. 

Als weitere Vorteile des erf indungsgemaSen Verfahrens ist 
anzusehen, daS bei dem erf indungsgemaSen Verfahren das fur 
die jeweilige Farbung eingesetzte Fluid gereinigt wird, da 
am Fnde der Farbung der dann nicht aufgezogene Farbstoff 
weitestgehend aus dem Fluid entfernt wird. Dies hat zur 
Folge, daS ein derartig gereinigtes Fluid entweder problem- 
los abgeblasen Oder fur eine spatere Farbung aufgefangen 
und wiederverwendet werden kann. Ferner lassen sich so die 
in dem Fluid enthaltenen nicht aufgezogenen Farbstoffe oder 
andere, nachfolgend noch benannte Begleitstof f e problemlos 
entfernen und konnen umweltgerecht entsorgt oder wiederver- 
wendet werden. 

Grundsatzlich richtet sich bei dem erf indungsgemaSen Ver- 
fahren die Menge des nicht aufgezogenen Farbstoffes, der 
durch Anwendung des erf indungsgemaSen Verfahrens entfernt 
25 werden muS, danach, welche Farbstoffe eingesetzt werden und 
welche Farbtiefe durch Anwendung des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens mit welchen Farbechtheiten erreicht werden sollen. 
Bei hellen Farbungen, d.h. somit Farbungen, bei denen die 
Farbstof f konzentration, bezogen auf das Gewicht des zu far- 
30 benden textilen Substrates zwischen etwa 0,01 % und etwa 
0,5 % variiert, und bei solchen Farbstof fen, die einen ma- 
ximalen Badauszug ermoglichen, geniigt es in der Regel, am 
Ende der Farbung insbesondere vor und/oder wahrend der 
Durchf uhrung der Druckabsenkung, Temperaturabsenkung 
35 und/oder der VolumenvergroSerung etwa 50 Gew.% des nicht 

aufgezogenen Farbstoffes aus dem Fluid zu entfernen. Werden 
hingegen besonders gute Farbechtheiten gefordert, Farb- 
stoffe mit einem relativ geringen Badauszug verwendet 


10 


15 


20 
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und/oder sollen durch Anwendung des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens mittlere bis tiefe Farbtone gefarbt werden, wobei 
die Farbstof f konzentration dann bei mittleren Farbtonen 
zwischen etwa 0,5 Gew.% und etwa 3 Gew.% und bei tieferen 
5 Farbtonen zwischen etwa 3 Gew.% und etwa 10 Gew.% variiert, 
so empfiehlt es sich, mindestens 80 Gew.% des nicht aufge- 
zogenen Farbstoffes insbesondere vor und/oder wahrend der 
Durchfuhrung der Druckabsenkung, Temperaturabsenkung 
und/oder der VolumenvergroSerung zu entfernen. 

10 

Eine besonders geeignete und vorteilhafte Ausf uhrungsf orm 
des erf indungsgemaSen Verfahren* pieht. vor, daS zur Entfer- 
nung des mindestens einen, nicht aufgezogenen Farbstoffes 
das mit dem nicht aufgezogenen Farbstoff beladene uberkri- 

15 tische Fluid aus dem Autoklaven und dem diesem zugeordneten 
Zirkulationssystem in ein zweites Zirkulat ionssystem Ciber- 
ftihrt wird, wobei im zweiten Zirkulationssystem dann der 
nicht aufgezogene Farbstoff aus dem Fluid entfernt wird. 
Vorzugsweise wird dieses zweite Zirkulationssystem derart 

20 relativ zum ersten Zirkulationssystem angeordnet, daS das 
zweite Zirkulationssystem als Bypass zum ersten Zirkula- 
tionssystem geschaltet werden kann, so daS wahlweise die 
Entfernung des nicht aufgezogenen Farbstoffes aus dem Fluid 
unabhangig von der entsprechenden Farbung oder insbesondere 

25 gleichzeitig mit der entsprechenden Farbung jeweils am Ende 
der Farbung durchgefuhrt wird. 

Besonders geeignet ist es jedoch, wenn bei dem 

erf indungsgemaSen Verfahren am Ende der Farbung, d.h. ins- 

3 0 besondere vor und/oder wahrend der Durchfiihrung der 

Druckabsenkung, Temperaturabsenkung und/oder Volumenvergro- 
Serung, das mit nicht aufgezogenen Farbstof fen beladene 
Fluid in das zweite Zirkulationssystem eingeleitet wird, so 
date nach Entfernung dieser Farbstoffe im zweiten Zirkula- 

35 tionssystem das von nicht aufgezogenen Farbstoffen weitest- 
gehend befreite Fluid wieder dem Autoklaven und dem diesem 
zugeordneten Zirkulationssystem zugefuhrt wird. Hierdurch 
tritt eine weitere Verdiinnung des durch den Autoklaven und 
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dem damit verbundenen Zirkulationssystem stromenden und 
noch mit Restf arbstof fen beladenen Fluids auf , so daS die 
Konzentration an Restf arbscoff weiter in gewunschter Weise 
verringert wird. Desweiteren hat diese Verf ahrensvariante 
5 den Vorteil, daS das so von Rest f arbstof fen befreite und 
wieder dem Autoklaven zugefuhrte uberkrit ische Fluid im 
Kreislauf gefuhrt wird, wodurch die entsprechenden ProzeS- 
kosten verringert werden. Selbstverstandlich ist es jedoch 
auch moglich, das mit Restf arbstof fen beladene und in das 
10 zweite Zirkulationssystem uberfuhrte iiberkritische Fluid 
separat auf zuarbeiten und in einem entsprechenden Tank zu 
laaern. wahrend frisches Fluid dann dem Autoklaven und dem 
damit verbundenen Zirkulationssystem zugefuhrt wird. 

15 Urn bei den zuvor beschriebenen Ausf iihrungsf ormen des erfin- 
dungsgemafcen Verfahren den mindestens einen, nicht 
aufgezogenen Farbstoff am Ende der Farbung aus dem uberkri- 
tischen Fluid weitestgehend zu entfernen, sieht das erfin- 
dungsgemaSe Verfahren drei vorteilhafte Moglichkeiten, die 

20 alternativ oder gemeinsam angewendet werden konnen, vor. 

So wird bei der ersten Moglichkeit der nicht aufgezogene 
Farbstoff aus dem Fluid in dem zweiten Zirkulationssystem 
dadurch entfernt, daS durch eine Druckabsenkung, eine 

2 5 Temperaturabsenkung und/oder durch eine VolumenvergroSerung 

das Losevermogen des Fluids fur den mindestens einen, nicht 
aufgezogenen Farbstoff so weit verringert wird, daB der 
Farbstoff als solcher aus dem Fluid ausf allt . Diese Verf ah- 
rensweise weist den Vorteil auf, daft neben dem mindestens 
30 einen Farbstoff desweiteren noch andere, sich wahrend der 
Farbung im Fluid geloste Bestandteile , wie beispielsweise 
Ole, Avivagen, Oligomere o.dgl., aus dem Fluid ohne Schwie- 
rigkeiten und unproblematisch entfernen lassen. Hierbei 
richtet sich die GroSe der Druckabsenkung, Temperaturabsen- 

3 5 kung und/oder der VolumenvergroSerung nach dem Loseverhal- 

ten des nicht aufgezogenen Farbstoff es bzw. der zuvor ge- 
nannten anderen Bestandteile in dem Fluid, wobei die 
Druckabsenkung, Temperaturabsenkung und/oder die Volumen- 
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vergroSerung so weit gehen kann, daS das Fluid den 
uberkritischen Zustand verlaSt und somit als Fliissigkeit 
und/oder Gas vorliegt. Dabei ist es jedoch dann erforder- 
lich, zur Einspeisung dieser Fliissigkeit oder des Gases 
5 eine Temperatur- und Druckerhohung herbeizufiihren, urn das 
jeweilige Fluid dann wieder in seinen uberkritischen Zu- 
stand zu uberfiihren und in den Autoklaven und das damit 
verbundene Zirkulat ionssystem einzuspeisen, sofern der 
nicht aufgezogene mindestens eine Farbstoff am Ende der 
10 Farbung vor der Durchfuhrung der Druckabsenkung, 

Temperaturabsenkung und/oder VolumenvergroSerung entfernt 
wird . 

Bei einer zweiten Moglichkeit des erf indungsgemaSen Verfah 
15 rens wird in dern zweiten Zirkulationssystem der nicht auf- 
gezogene Farbstoff durch Ad- und/oder Absorption an minde- 
stens einem Sorbens entfernt. Diese Alternative des erfin- 
dungsgemaSen Verfahrens beinhaltet im Vergleich zu der zu- 
vor beschriebenen ersten Moglichkeit den Vorteil, daS hier 
20 bei die Ad- und/oder Absorption des nicht aufgezogenen 
Farbstoffes im uberkritischen Zustand des Fluid erfolgen 
kann, so da£ dann eine erneute Druck- und/oder Tempera- 
turerhohung nicht mehr erforderlich wird, urn das entspre- 
chend gereinigte und vom nicht aufgezogenen Farbstoff be- 
25 freite uberkrit ische Fluid dann wieder in den Autoklaven 
und das damit verbundene Zirkulationssystem einzuspeisen 
und danach dann die zur Beendigung des Farbens erfor- 
derliche Druckabsenkung, Tempraturabsenkung und/oder 
VolumenvergroEerung herbeizuf uhren . 

30 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, die zuvor 
beschriebenen beiden Moglichkeiten miteinander zu kombinie 
ren, d.h. im zweiten Zirkulationssystem den Druck und/oder 
die Temperatur des mit Restf arbstof f beladenen Fluids abzu 
35 senken und gleichzeitig dieses Fluid mit dem Sorbens in 

Kontakt zu bringen. Diese kombinierte Mafcnahme wird immer 
dann angewendet, wenn das Loslichkeitsverhal ten des jewei- 
ligen Farbstoffes in dem verwendeten Fluid unter den je- 


ERSATZBLATT (REGEL 26) 


WO 97/13915 


10 


PCT/DE96/01458 


weils gewahlten Temperatur- und Druckbedingungen noch so 
hoch ist, dafi eine relativ groSe Sorbensmenge erforderlich 
ist, urn die erwiinschte Ad- bzw. Absorption herbeizuf iihren . 
Ebenfalls kann sich diese kombinierte Verf ahrensweise dann 
5. anbieten, wenn neben dem Rest f arbstof f noch weitere Be- 

standteile, die sich wahrend des Farbens im uberkrit ischen 
Fluid gelost haben, aus diesem entfernt werden sollen, wo- 
bei es sich bei diesen weiteren Bestandteilen dann insbe- 
sondere urn Ole, Avivagen, Praparationen und/oder Oligomere 
10 handelt. 

Beziiglich des Sorbens , das bed. den zuvor beschriebenen 
Ausf iihrungsvarianten des erf indungsgemaSen Verfahrens ein- 
gesetzt wird, ist grundsatzlich f estzuhalten, daS hierfur 

15 jedes Sorbens geeignet ist, das mit dem jeweils eingesetz- 
ten Fluid nicht reagiert und das unter den jeweils ausge- 
wahlten Temperatur- und Druckbedingungen stabil ist. Als 
besonders geeignet hat sich ein solches Sorbens erwiesen, 
das aus der Gruppe, bestehend aus Aktivtonerden, Kieselge- 

20 len, Aktivkohlen und/oder zeolithischen Molekularsieben, 
ausgewahlt wird. Diese Sorbentien gestatten in hohem Ma£e 
eine schnelle und unproblematische Ad- bzw. Absorption des 
nicht aufgezogenen Farbstoffes, insbesondere eines nicht 
aufgezogenen Dispersionsf arbstof fes , so daS dementsprechend 

25 nur geringe Mengen des Sorbens erforderlich sind. Selbst- 
verstandlich ist es jedoch auch mdglich, Mischungen der zu- 
vor aufgefiihrten speziellen Sorbentien zu verwenden, wobei 
diese Mischungen dann insbesondere angewandt werden, wenn 
der zu entfernende Farbstof f rest von solchen Farbstoffen, 

30 die sich beziiglich ihrer Polaritat und/oder ihres Moleku- 
largewichtes und/oder ihrer sterischen Grofee deutlich un- 
terscheiden, aus dem Fluid zu entfernen sind. 

Vorzugsweise werden die zuvor genannten Sorbentien dann als 
35 kugelformige oder stabchenf ormige Sorbentien angewendet, urn 
so bei einer guten Durchstromung der Sorbentien eine mog- 
lichst dichte und platzsparende Packung zu erreichen. 
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Fur besonders extreme Anf orderungen empfiehlt es sich, sol- 
che Sorbentien auszuwahlen, die einen harten, inerten Kern, 
beispielsweise aus Glas oder Stahl, aufweisen und die tnit 
einer entsprechenden auSeren Schicht des jeweiligen Sorbens 
5 versehen sind. Aus derartigen Sorbentien lassen sich beson- 
ders gut und gleichmaSig durchstrombare Packungen erstel- 
len . 

Besonders hohe Abscheidungsraten lassen sich dann bei dem 
10 erf indungsgemafcen Verfahren dadurch erzielen, daS ein sol- 
ches Sorbens ausgewahlt * wird, das eine PartikelgroSe zwi- 
schen 0,5 mm und 20 mm, vorzugsweise zwischen 1 mm und 10 
mm, aufweist. Die hieraus hergestellten Packungen sind 
dicht gepackt und dennoch einwandfrei und gleichmaSig zu 
15 durchstrdmen . 

Beziiglich der Dichte des jeweils ausgewahlten Sorbens ist 
f estzuhalten, daS diese zwischen 1.800 kg/m 3 und 3.500 
kg/m 3 , vorzugsweise zwischen 200 kg/m 3 und 3.000 kg/m 3 , va- 
20 riiert, wahrend die Porositat des Sorbens insbesondere zwi- 
schen 0,3 und 0,8, vorzugsweise zwischen 0,4 und 0,7, 
liegt . 

Abhangig von der Menge des jeweils aus dem verwendeten 
25 Fluid abzuscheidenden und nicht aufgezogenen mindestens 
einen Farbstoffes richtet sich bei dem erf indungsgemaBen 
Verfahren auch die innere Oberflache des jeweils ausgewahl- 
ten Sorbens. Weist das jeweils zu reinigende Fluid nur eine 
relativ kleine Menge an Restf arbstof f auf, was immer dann 
30 der Fall ist, wenn das erf indungsgemafce Verfahren zum Far- 
ben von relativ hellen Tonen mit solchen Farbstoffen ange- 
wendet wird, die einen hohen Badauszug, so zum Beispiel im 
Bereich oberhalb von 95 %, aufweisen, so wahlt man ein Sor- 
bens aus, dessen innere Oberflache zwischen etwa 200 m 2 /g 
35 und 700 m 2 /g liegt. Weist jedoch das jeweils zu reinigende 
Fluid eine relativ hohe Restf arbstof f menge auf, was insbe- 
sondere bei Anwendung des erf indungsgemaSen Verfahrens zum 
Farben von mittleren oder tiefen Farbtonen oder bei Verwen- 
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dung von schlecht ziehenden Farbstoffen der Fall ist, so 
wird hierfiir ein Sorbens ausgewahlt, dessen innere Oberfla- 
che zwischen etwa 700 m 2 /g und 1.500 mg 2 /g liegt. Somit ist 
insgesamt f estzuhalten, daS insbesondere die innere Ober- 
5 flache des bei dem erf indungsgema&en Verfahren ausgewahlten 
Sorbens zwischen 200 m 2 /g und 1.500 m 2 /g, vorzugsweise zwi- 
schen 300 m 2 /g und 1.200 m 2 /g, variiert. 

Analoges gilt auch fur das Porenvolumen des bei dem erfin- 
10 dungsgemaSen Verfahren ausgewahlten Sorbens, wobei vorzugs- 
weise hier das Porenvolumen zwischen 0,2 cm^/g und 1,4 
cm 3 /g, insbesondere zwischen 0,35 cm^/g und 1,1 cm 3 /g, 
liegt . 

15 Sowohl der mittleren Porendurchmesser als auch der 

Tortuositatsf aktor des bei dem erf indungsgemaSen Verfahren 

i 

ausgewahlten Sorbens richten sich insbesondere nach der 
sterischen GroSe des jeweils eingesetzten Farbstoffes, der 
aus dem iiberkritischen Fluid entfernt wird. Besonders gute 

20 Abscheidungsraten lassen sich dann bei dem erf indungsgema- 
Sen Verfahren erzielen, wenn ein Sorbens ausgewahlt wird, 
dessen mittlerer Porendurchmesser zwischen 2 nm und 400 nm, 
vorzugsweise zwischen 10 nm und 150 nm, und/oder dessen 
Tortuositatsf aktor zwischen 2 und 9, vorzugsweise zwischen 

2 5 3,5 und 7, variieren. 

Urn eine besonders wirtschaf tliche Entfernung des nicht 
aufgezogenen mindestens einen Farbstoffes aus dem Fluid 
sicherzustellen, sieht eine Weiterbildung der zuvor be- 

30 schriebenen Ausf uhrungsvariante des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens vor, daS hierbei das mit dem mindestens einen, 
nicht aufgezogenen Farbstoff beladene Fluid durch das 
zweite Zirkulat ionssystem mit einer Fordergeschwindigkeit 
zwischen 20 mm/s und 80 mm/s, vorzugsweise zwischen 40 mm/s 

35 und 60 mm/s, gefordert wird. 

Beziiglich der Zeit, die erforderlich ist, urn bei den zuvor 
beschriebenen Ausf iihrungsf ormen des erf indungsgemafeen Ver- 
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fahrens insbesondere vor und/oder wahrend der Durchfiihrung 
der Druckabsenkung, Temperaturabsenkung und/oder 
Volumenvergro&erung den nicht aufgezogenen Farbstoff aus 
dem fur die Farbung verwendeten Fluid weitestgehend zu ent- 
5 fernen, ist f estzuhalten, dafi diese Zeit dann zwischen 2 
Minuten und 15 Minuten, vorzugsweise zwischen 5 Minuten und 
10 Minuten variiert, wenn das mit dem nicht aufgezogenen 
Farbstoff beladene Fluid kontinuierlich aus dem Autoklaven 
und/oder dem damit verbundenen Zirkulationssystem abgezogen 

10 und zur Entfernung dieses nicht aufgezogenen Farbstoffes in 
das zweite Zirkulationssystem uberfuhrt wird und hiernach 
das vom nicht aufgezogenen Farbstoff befreiten Fluid 
kontinuierlich wieder in den Autoklaven und/oder dem damit 
verbundenen Zirkulationssystem eingespeist wird. Mit ande- 

15 ren Worten erfordern vorzugsweise die zuvor beschriebenen 
Ausf uhrungsf ormen des erf indungsgemaSen Verfahrens fur die 
Entfernung des nicht aufgezogenen Farbstoffes aus dem je- 
weils verwendeten Fluid eine Zeit zwischen etwa 2 Minuten 
und 15 Minuten, vorzugsweise zwischen 5 Minuten und 10 

20 Minuten, so da£ nach Verstreichen dieser Zeit dann die Far- 
bung abgeschlossen ist. 

Vorstehend ist und nachstehend wird wiederholt der minde- 
stens eine, nicht aufgezogene Farbstoff erwahnt, wobei 

25 diese Formulierung aussagen soil, da£ nicht nur ein einzel- 
ner, nicht aufgezogener Farbstoff in dem Fluid sondern auch 
eine Mischung von mehreren, nicht aufgezogenen Farbstoffen 
in dem Fluid enthalten sein kann, wobei letzteres uberwie- 
gend auftritt, da ublicherweise textile Substrat nicht mit 

30 einem Einzelf arbstof f sondern mit einer Mischung von zwei 
bis etwa acht Farbstoffen, vorzugsweise mit einer Mischung 
von zwei bis vier Farbstoffen, gefarbt werden. 

Die dritte, grundsatzliche Moglichkeit zur weitestgehenden 
35 Entfernung des nicht aufgezogenen Farbstoffes ist darin zu 
sehen, daS am Ende der Farbung und somit unmittelbar 
insbesondere vor und/oder wahrend der Durchfiihrung der 
Druck- und/oder Temperaturabsenkung und/oder der Volumen- 
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vergroEerung das den Farbstoff noch enthaltende und fur die 
eigentliche Farbung verwendete Fluid durch ein weiteres, 
f arbstof f f reies Fluid verdvinnt und/oder verdrangt wird. Mit 
anderen Worten wird bei dieser dritten Moglichkeit das sich 
5 im Autoklaven be-findende und fur die Farbung verwendete 
Fluid durch mindestens ein weiteres Fluid, das in den Far- 
beautoklaven oder in das erste Zirkulationssystem einge- 
speist wird, teilweise oder vollstandig ersetzt, so dafi 
dementsprechend auch kein nicht aufgezogener Farbstoff auf 
10 dem textilen Substrat ausfallen kann. 

Insbesondere dann, wenn hierfur als weiteres Fluid eine 
Flussigkeit verwendet wird, die dann vor und/oder wahrend 
der Durchfuhrung der Druckabsenkung, Temperaturabsenkung 
15 und/oder VolumenvergroEerung in den Autoklaven oder das er- 
ste Zirkulationssystem eingespeist wird, lassen sich bei 
diesen Ausf uhrungsf ormen des erf indungsgemaSen Verfahrens 
hervorragende Echtheiten mit geringem Auf wand erzielen. 

20 Eine besonders schnelle und weitestgehende Entfernung des 
nicht aufgezogenen Farbstoffes aus dem Fluid kann bei der 
zuvor beschriebenen dritten Moglichkeit dann erreicht wer- 
den, wenn das weitere Fluid ein Losungsmittel fur den ver- 
wendeten mindestens einen Farbstoff darstellt. 

25 

Als bevorzugte Flussigkeiten, die bei den zuvor beschriebe- 
nen Ausf iihrungsf ormen des erf indungsgemaSen Verfahrens zur 
Verdunnung und/oder Verdrangung des den nicht aufgezogenen 
Farbstoff enthaltenen Fluids als weiteres Fluid eingesetzt 
30 werden, sind insbesondere flussiges Kohlendioxid, Wasser 
oder Glykole, vorzugsweise Propylenglykol , zu benennen. 

In den vorstehend beschriebenen Ausf uhrungsf ormen des 
erf indungsgemaSen Verfahrens ist wiederholt herausgestellt 
3 5 worden, daE unmittelbar vor und/oder wahrend der Durchfuh- 
rung der Druck- und/oder Temperaturabsenkung und/oder der 
VolumenvergroEerung der sich in dem Fluid noch befindliche 
und nicht auf das textile Substrat aufgezogene mindestens 
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eine Farbstoff aus dem Fluid weitestgehend entfernt wird. 
Einen hohen Wirkungsgrad dieser Entfernung des nicht aufge- 
zogenen Farbstoffes lassen sich dann bei dem erf indungsge- 
maSen Verfahren erzielen, wenn die diesbezugliche Entfer- 
5 nung des nicht aufgezogenen Farbstoffes aus dem jeweils 

verwendeten Fluid unmittelbar vor und wahrend der Durchfiih- 
rung der Druck- und/oder Temperaturabsenkung und/oder der 
VolumenvergroSerung durchgefiihrt wird. Vielfach reicht es 
jedoch zur Erzielung von vertretbaren Echtheiten aus, wenn 

10 der nicht auf das textile Substrat aufgezogene mindestens 
eine Farbstoff unmittelbar vor oder wahrend der Durchfuh- 
rung der Druck- und/oder Temperaturabsenkung und/oder der 
VolumenvergroSerung aus dem jeweils zur Farbung verwendeten 
Fluid weitestgehend entfernt wird, wobei eine unmittelbar 

15 vor der Durchfvihrung der Druck- und/oder Temperatur- 
absenkung und/oder VolumenvergroBerung ausgefuhrte Entfer- 
nung des nicht aufgezogenen Farbstoffes bevorzugt wird, da 
diese Verf ahrensvariante des erf indungsgemaSen Verfahrens 
sowohl beziiglich des Farbausfalls als auch der erzielbaren 

20 Echtheiten eine hohe Reproduzierbarkeit gewahrleistet . 

Wie bereits vorstehend wiederholt angedeutet ist, wird das 
erf indungsgemafce Verfahren vorzugsweise bei solchen Farbun- 
gen angewendet, die als Farbstoff einen Dispersionsf arb- 
25 stoff in Verbindung mit Kohlendioxid als uberkrit isches 
Fluid verwenden. Vorzugsweise werden hierfur als textile 
Substrat Nahgarne aus Polyesterf asern ausgewahlt, wobei 
diese Nahgarne dann in der Aufmachung als Spule, insbeson- 
dere als X-Spule, gefarbt werden. 

30 

Selbstverstandlich kann jedoch auch ein anderes uberkriti- 
sches Fluid oder Fluidgemisch bei dem erf indungsgemaSen 
Verfahren eingesetzt werden, wobei hierfur die in der DE-OS 
3 9 06 724 aufgefiihrten Fluida unter den dort genannten Be- 
3 5 dingungen in Frage kommen. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, bei den zuvor 
beschriebenen Ausf uhrungsf ormen des erf indungsgemaSen 
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Verfahrens das zuvor beschriebene feste Sorbens durch ein" 
flussiges Sorbens oder flussiges Sorbensgemisch zu er- 
setzen, an das dann der mindestens eine nicht aufgezogene 
Farbstoff absorbiert wird. Hierfur kommen insbesondere sol- 
5 che Flvissigkeiten in Frage, die ein gutes Losevermogen fur 
den Farbstoff besitzen. Dies bedeutet fur Di- 
spersionsf arbstof f e und dem uberkrit ischen Fluid Kohlendi- 
oxid, daS hierbei als flussige Sorbentien Alkohole, insbe- 
sondere Methanol, Ethanol, Isopropanol und/oder Isobutanol, 
10 Aceton, Chloroform und/oder Dimethylf ormamid ausgewahlt 
werden . 


Vorteilhafte Weiterbildungen des erf indungsgemaften Verfah- 
rens sind in den Unteranspruchen angegeben. 

15 

Das erf indungsgemaSe Verfahren wird nachfolgend anhand des 
Ausf uhrungsbeispiels 2 in Verbindung mit der Zeichnung na- 
her erlautert. Es zeigen: 

20 Figur 1 das FlieSschema einer herkommlichen Anlage; 

Figur 2 das Fliefischema einer ersten Ausf uhrungs form 

der Anlage, wie sie im nachf olgenden noch 

beschriebenen Ausf uhrungsbeispiel 2 

verwendet wurde; 
25 Figur 3 das FlieSschema der in Figur 2 gezeigten 

Anlage, jedoch modifiziert. 


Ausf uhrungsbeispiel 1 

30 

Auf einer herkommlichen Praxisanlage , wie diese in Figur 
schematisch gezeigt ist, wurde eine Saule, bestehend aus 
vier Nahgarn-X-Spulen mit einem Gesamtgewicht von 9,8 kg, 
in iiberkritischem Kohlendioxid gefarbt. Hierbei wurden fol- 
35 gende Farbstoff e eingesetzt: 

0,2 Gew.% eines gelben Dispersionsf arbstof fes # 
0,8 Gew.% eines blauen Dispersionsf arbstof fes . 
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Die eingesetzten Dispersionsf arbstof f e stellten reine Farb 
stoffe dar, d.h. sie wiesen keine Stellmittel Oder sonstig 
Zusatze auf. 

5 

Die Bedingungen beim Farben waren wie f olgt : 


uberkritisches Fluid: Kohlendioxid 

Flottenverhaltnis : 1:5 

10 Temperatur; 130 °C 

Druck: 250 bar 

Farbezeit: 35 Minuten 


Am Ende der Farbung wurde der Druck in 10 bar-Stufen bis 
15 auf einen Enddruck von 80 bar innerhalb von 25 Minuten ab- 
gelassen, wobei bei Erreichen des Enddruckes von 80 bar 
eine kontinuierliche Druckabsenkung bis zum Normaldruck in 
nerhalb von vier Minuten erfolgte. 


20 Von den so gefarbten Garnen wurde die Wasserechtheit , 

Waschechtheit , Reibechtheit und SchweiSechtheit nach den 
entsprechenden DIN-Normen bestimmt. Alle Echtheiten waren 
extrem schlecht und wiesen ein maximales Echtheitsniveau 
von 2, benotet nach dem GraumaSstab, auf. 

25 

Um die zuvor beschriebene herkommliche Farbung in 
uberkrit ischem Kohlendioxid durchzuf iihren, weist die in Fi 
gur 1 gezeigte herkommliche Anlage einen Autoklaven 1 zur 
Aufnahme der Saule der vier Nahgarn-X-Spulen auf. Der Far- 
30 beautoklave 1 ist mit einem ersten Zirkulationssystem ver- 
sehen, wobei das erste Zirkulationssystem ein entsprechen- 
des Rohrleitungssystem 2 umf aSt . Innerhalb dieses Rohrlei- 
tungssystems 2 des ersten Zirkulationssystems ist eine Zir 
kulationspumpe 3 angeordnet. 

35 

In einem Bypass zum Rohrleitungssystem 2 ist ein 
Farbansatzgef aS 4 angeordnet. 
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Desweiteren weist das Rohrleitungssystem 2 eine nicht ge- 
zeigte Einspeisung fur Kohlendioxid sowie einen Warmetau- 
scher (ebenfalls nicht gezeigt) auf . 

5 Die zuvor beschriebene herkommliche Praxisanlage arbeitet 
wie f olgt : 

Zunachst wird die Saule der vier Nahgarn-X-Spulen innerhalb 
des Autoklaven 1 angeordnet, so da£ nach SchlieSen des 

10 Autoklaven die entsprechenden Rohrleitungen 2 des ersten 
Zirkulat ionssystems sowie der Autoklave 1 selbst uber die 
Einspeisung und eine nicht gezeigte Druckerhdhungspumpe mit 
uberkritischem Kohlendioxid gefullt wird. Hiernach wird die 
Zirkulationspumpe 3 in Betrieb genommen, was dazu fiihrt, 

15 daS das iiberkritische Kohlendioxid durch das Rohrleitungs- 
system 2 und den Autoklaven 1 in Pf eilrichtung stromt. 

Nach Erreichen der vorstehend aufgefiihrten Endtemperatur 
und des zuvor genannten Drucks werden die Ventile 5 und 7 
20 des Bypasses geoffnet, so daS das iiberkritische Kohlendi- 
oxid durch das Farbansatzgef a£ 4 stromt und dort die zuvor 
aufgefiihrten Farbstoffe lost. Zu diesem Zeitpunkt ist das 
Ventil 6 geschlossen. 

25 Nach Ablauf der Farbezeit wird die Anlage uber das geoff- 
nete Ventil 8 in der zuvor beschriebenen Weise entspannt . 

Ausfuhrungsbei spiel 2 

30 Auch die in Figur 2 gezeigte schematisch gezeigte Anlage 
weist, wie die vorstehend beschriebene und in Figur 1 ge- 
zeigte Anlage, einen Autoklaven 1 zur Aufnahme der Saule 
der vier Nahgarn-X-Spulen auf. Der Farbeautoklave 1 ist mit 
einem ersten Zirkulationssystem versehen, wobei das erste 

35 Zirkulationssystem ein entsprechendes Rohrleitungssystem 2 
umfafit. Innerhalb dieses Rohrleitungssystems 2 des ersten 
Zirkulationssystems ist eine Zirkulationspumpe 3 angeord- 
net . 
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In einem Bypass zum Rohrleitungssystem 2 ist ein 
Farbansatzgef aS 4 angeordnet . 

5 Desweiteren weist das Rohrleitungssystem 2 eine nicht ge- 
zeigte Einspeisung fur Kohlendioxid sowie einen Warmetau- 
scher (ebenfalls nicht gezeigt) auf. 

Zusatzlich zu dem ersten Zirkulationssystem ist bei der in 
10 der Figur 2 schematisch gezeigten Anlage ein zweites 

Zirkulationssystem, das insgesamt mit 11 bezeichnet ist, 
vorhanden. Hierbei umfaGt dieses zweite Zirkulationssystem 
11, das auch als Adsorpt ionskreislauf zu bezeichnen ist, 
zwei Ventile 9 und 10 sowie einen Autoklaven 12, wobei der 
15 Autoklave 12 mit einem nachfolgend noch beschriebenen Sor- 
bens gefiillt ist. 

Die zuvor beschriebene und in der Figur 2 gezeigte Anlage 
arbeitet wie f olgt : 

20 

Zunachst wird die Saule der vier Nahgarn-X-Spulen innerhalb 
des Autoklaven 1 angeordnet, wie dies bereits vorstehend im 
Ausf uhrungsbeispiel 1 beschrieben ist. Nach Schliefcen des 
Autoklaven werden das entsprechende Rohrleitungssystem 2 

25 des ersten Zirkulacionssystems sowie der Autoklave 1 selbst 
uber die nicht gezeigte Einspeisung und eine nicht gezeigte 
Druckerhohungspumpe mit uberkrit ischem Kohlendioxid ge- 
fiillt. Hiernach wird die Zirkulationspumpe 3 in Betrieb ge- 
nommen, was dazu fuhrt, dafi das iiberkritische Kohlendioxid 

30 durch das Rohrleitungssystem 2 und den Autoklaven 1 in 

Pf eilrichtung stromt. Zu diesem Zeitpunkt sind die Ventile 
9 und 10 geschlossen und das Ventil 13 ist geoffnet. 

Nach Erreichen der vorstehend im Ausf uhrungsbeispiel 1 
35 aufgefuhrten Endtemperatur und des dort genannten Drucks 
werden die Ventile 5 und 7 des Bypasses geoffnet, so daS 
das iiberkritische Kohlendioxid durch das Farbansatzgef afi 4 
stromt und dort die zuvor aufgefuhrten Farbstoffe lost. Zu 
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diesem Zeitpunkt ist das Ventil 6 geschlossen. 

Nach Ablauf einer Farbezeit von 35 Minuten werden die in 
der Figur 2 gezeigten Ventile 9 und 10 geoffnet, und das 
5 Ventil 13 wird geschlossen. Dies hat zur Folge, daS nunmehr 
das zweite, als Bypass geschaltete Zirkulat ionssystem 11 
und der darin angeordnete Autoklave 12 in Pf eilrichtung 
durchstromt wird . 

10 Nach einer Verweilzeit von funf Minuten wird die Anlage 

uber das geoffnete Ventil 8 so entspannt, wie dies vorste- 
hend im Ausf uhrungsbeispiel 1 beschrieben ist. 

Der Autoklave 12 ist mit einem Kieselgel, Typ Trysil, ge- 
15 fiillt. Hierbei weist dieses Kieselgel eine Partikelgrd&e 
zwischen 2 mm und 8 mm, eine Dichte von 2.200 kg/m 3 , eine 
Schuttdichte von 550 kg/m 3 , eine Porositat von 0,55, eine 
innere Oberflache von ca. 450 m 2 /g, ein Porenvolumen von 
0,4 cm 3 /g, einen mittleren Porendurchmesser zwischen 4 nm 
20 und 10 nm und einen Tortuositatsf aktor von 5,0 auf. 

Um unerwiinschte Druck- und/oder Temperaturschwankungen beim 
Verbinden des ersten Zirkulationssystems mit dem zweiten 
Zirkulat ionssystem zu verhindern, war das zweite 
25 Zirkulationssystem zuvor mit uberkritischem Kohlendioxid 
bei einem Druck von 250 bar und bei einer Temperatur von 
130 °C gefullt worden. 

Die beim Beispiel 2 angewandten Bedingungen des Farbens 
3 0 entsprachen ansonsten den Bedingungen, wie sie vorstehend 
im Ausf uhrungsbeispiel 1 angegeben sind. 

Die auf der in Figur 2 gezeigten Anlage gefarbten Game 
wiesen ein deutlich besseres Echtheitsniveau auf, wobei 
35 auch hierbei wiederum die Wasserechtheit , Waschechtheit , 

Reibechtheit und SchweiSechtheit gemessen wurde . Das Echt- 
heitsniveau der so hergestellten Farbung lag bei alien ge- 
messenen Echtheiten uber 4, beurteilt nach dem ublichen 
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GraumaSstab . 

Die in Figur 3 schematisch gezeigte Anlage unterscheidet 
sich von der zuvor beschriebenen Anlage in der Ausgestal- 
5 tung des zweiten Zirkulationssystems 11, das auch vorste- 
hend als Adsorptionskreislauf bezeichnet wurde. 

Die in Figur 3 abgebildete Anlage weist einen Autoklaven 1 
zur Aufnahme der Saule von vier Nahgarn-X-Spulen auf . Der 
10 Farbeautoklave 1 ist mit einem ersten Zirkulationssystem 
versehen, wobei das erste Zirkulationssystem ein entspre- 
chendes Rohrleitungssystem 2 umf aSt . Innerhalb dieses Rohr- 
leitungssystems 2 des ersten Zirkulationssystems ist eine 
Zirkulationspumpe 3 angeordnet . 

15 

In einem Bypass zum Rohrleitungssystem 2 ist ein 
Farbansat zgef aS 4 vorgesehen. 

Desweiteren weist das Rohrleitungssystem 2 eine nicht ge- 
20 zeigte Einspeisung fur Kohlendioxid sowie einen Warmetau- 
scher (ebenfalls nicht gezeigt) auf. 

Bei der in Figur 3 schematisch gezeigten Anlage ist 
desweiteren ein zweites Zirkulationssystem vorhanden, das 

25 insgesamt mit 11 bezeichnet ist. Hierbei umfaSt dieses 

zweite Zirkulationssystem 11 die Ventile 9, 10, 14 und 17, 
wobei die Ventile 9 und 10 als Absperrventile zwischen den 
beiden Zirkulationssystemen und die Ventile 17 und 14 als 
Full- bzw. Ablauf ventile ausgebildet sind. Desweiteren ist 

30 im Rohrleitungssystem 19 des zweiten Zirkulationssystems 11 
eine zweite Zirkulationspumpe 18 vorgesehen. 

Dem zweiten Zirkulationssystem 11 ist ein Vorratstank fur 
Kohlendioxid 15 zugeordnet, wobei der Vorratstank 15 einer- 
35 seits iiber das Rohr 14a und das darin angeordnete Ventil 14 
mit dem Rohrleitungssystem 19 und andererseits uber das 
Rohr 16 und das darin angeordnete Ventil 17 mit dem Rohr- 
leitungssystem 2 des ersten Zirkulationssystems verbunden 
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ist . 

Die in Figur 3 gezeigte Anlage arbeitet wie f olgt : 

5 Zunachst wird eine Saule von vier Nahgarn-X-Spulen inner- 
halb des Autoklaven 1 angeordnet, so daS nach SchlieSen des 
Autoklaven die entsprechenden Rohrleitungen 2 des ersten 
Zirkulationssystems sowie der Autoklave 1 selbst uber die 
Einspeisung und eine nicht gezeigte Druckerhohungspumpe mit 
10 iiberkritischem Kohlendioxid gefullt wird. Hiernach wird die 
Zirkulationspumpe 3 in Betrieb genommen, was dazu fuhrt, 
daS das iiberkritische Kohlendioxid durch das Rohrleitungs- 
system 2 und den Autoklaven 1 in Pf eilrichtung stromt. 

15 Nach Erreichen der vorstehend aufgefuhrten Endtemperatur 
und des zuvor genannten Drucks werden die Ventile 5 und 7 
des Bypasses gedffnet, so daS das iiberkritische Kohlendi- 
oxid durch das Farbansatzgef a£ 4 stromt und dort die zuvor 
aufgefuhrten Farbstoffe lost. Zu diesem Zeitpunkt ist das 

20 Ventil 6 geschlossen. 

Nach Ablauf einer vorgegebenen Farbezeit werden die Ventile 
9 und 10 geoffnet, so daS das zweite Zirkulationssystem 11 
aus dem Rohrleitungssystem 2 des ersten Zirkulationssystems 

25 befullt wird. Zu diesem Zeitpunkt ist das Ventil 13 ge- 
schlossen. Urn hierbei einen Druckabfall im ersten Zirkula- 
tionssystem zu verhindern, wird gleichzeitig aus dem Vor- 
ratstank 15 uber die Leitung 16 und das geoffnete Ventil 17 
frisches, mit Farbstoffen nicht beladenes Kohlendioxid in 

30 das erste Zirkulationssystem eingespeist . 

Nachdem das zweite Zirkulationssystem 11 befullt ist, wer- 
den die Ventil 3, 10 und 17 geschlossen, wohingegen das 
Ventil 13 wieder geoffnet wird. Zu diesem Zeitpunkt wird 
35 die Farbung im ersten Zirkulationssystem 2 fortgefuhrt. 

Gleichzeitig und unabhangig hiervon wird im zweiten Zirku- 
lationssystem 11 das mit Rest farbstoffen beladene Fluid 
mittels der Pumpe 18 in Pf eilrichtung durch den Autoklaven 
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12 gefordert, wobei der Autoklave 12 beispielsweise mit dem 
zuvor beschriebenen Sorbens gefullt ist. 

Nach einer vorgegebenen Verweilzeit ist dann das in dem 
5 zweiten Zirkulationssystem 11 vorhandene uberkrit ische 
Fluid restlos von nicht aufgezogenen Farbstoffen befreit, 
so daft es uber das geoffnete Ventil 14 und das Rohr 14a in 
den Vorratstank 15 eingefuhrt werden kann. 

10 Die in der Figur 3 gezeigte Anlage wird dann verwendet, 
wenn die Fordergeschwindigkeit des Fluids im ersten 
Zirkulationssystem deutlich von der Fordergeschwindigkeit 
des Fluids im zweiten Zirkulationssystem 11, d.h. somit in 
dem Adsorpt ionskreislauf , abweicht . 
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Patentanspruche 

5 

1. Verfahren zum Farben eines textilen Substrates, 
insbesondere zum Farben von Garnen aus Polyester, bei dem 
das zu farbende Substrat in einem Autoklaven angeordnet und 
mit einem, mindestens einen Farbstoff aufweisenden uberkri- 

10 tischen Fluid an- bzw. durchstromt wird, wobei das viberkri- 
tische Fluid uber ein dem Autoklaven zugeordnetes Zirkula- 
tionssystem standig gefordert wird, und bei dem zur Beendi- 
gung des Verfahrens eine Druck- und/oder Temperaturabsen- 
kung und/oder eine VolumenvergroBerung durchgefuhrt wird, 

15 dadurch gekennzeichnet , daS unmittelbar vor und/oder wah- 
rend der Durchfuhrung der Druck- und/oder Temperatur- 
absenkung und/oder der VolumenvergroSerung der sich in dem 
Fluid noch befindliche und nicht auf das textile Substrat 
aufgezogene mindestens eine Farbstoff aus dem Fluid wei- 

20 testgehend entfernt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
unmittelbar vor der Durchfuhrung der Druck- und/oder 
Temperaturabsenkung und/oder der VolumenvergroSerung der 

25 sich in dem Fluid noch befindliche und nicht auf das tex- 
tile Substrat aufgezogene mindestens eine Farbstoff aus dem 
Fluid weitestgehend entfernt wird. 

3. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 

30 durch gekennzeichnet, daS der mindestens eine, nicht aufge- 
zogene Farbstoff zu wenigstens 80 Gew.%, bezogen auf die 
Gesamtmenge des nicht aufgezogenen Farbstoffes in dem 
Fluid, entfernt wird. 

35 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daS 
zur Entfernung des mindestens einen, nicht aufgezogenen 
Farbstoffes das mit dem nicht aufgezogenen Farbstoff be- 
ladene Fluid aus dem Autoklaven und dem diesem zugeordneten 
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Zirkulationssystem in ein zweites Zirkulationssystem uber- 
fuhrt wird und daS im zweiten Zirkulationssystem dann der 
nicht aufgezogene Farbstoff aus dem Fluid entfernt wird. 

5 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , dafi 
nach dem Entfernen des nicht aufgezogenen Farbstoffes das 
vom nicht aufgezogenem Farbstoff weitestgehend befreite 
Fluid wieder dem Autoklaven und dem diesem zugeordneten 
Zirkulationssystem zugefiihrt wird. 

10 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeich- 
net, daS in dem zweiten Zirkulationssystem der nicht aufoe- 
zogene Farbstoff durch eine Druckabsenkung , eine Tempera - 
turabsenkung und/oder durch eine Volumenvergrofterung des 

15 Fluids encfernt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, date das zweite Zirkulationssystem als By- 
pass zum ersten Zirkulationssystem angeordnet wird. 

20 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, date in dem zweiten Zirkulationssystem der 
nicht aufgezogene Farbstoff durch Ad- und/oder Absorption 
an mindestens einem Sorbens entfernt wird. 

25 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daS 
als Sorbens mindestens ein solches Sorbens, ausgewahlt aus 
der Gruppe, bestehend aus Aktivtonerden, Kieselgelen, Ak- 
tivkohlen und/oder zeolithischen Molekularsieben, verwendet 

30 wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi 
als Sorbens ein solches Sorbens ausgewahlt wird, das eine 
PartikelgroSe zwischen 0,5 mm und 20 mm, vorzugsweise zwi- 

35 schen 1 mm und 10 mm, aufweist . 
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11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeich- 
net, daS als Sorbens ein solches Sorbens verwendet wird, 
dessen Dichte zwischen 1.800 kg/m 3 und 3.500 kg/m 3 , vor- 
zugsweise zwischen 2.000 kg/m 3 und 3.000 kg/m 3 , variiert. 

5 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet , daS als Sorbens ein solches Sorbens verwen- 
det wird, dessen Porositat zwischen 0,3 und 0,8, vorzugs- 
weise zwischen 0,4 und 0,7, variiert. 

0 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daS das ausgewahlte Sorbens eine innere 
Oberflache zwischen 200 m 2 /g und 1.500 m 2 /g, vorzugsweise 
zwischen 300 m 2 /g und 1.200 m 2 /g, aufweist. 

5 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dafi als Sorbens ein solches Sorbens ausge- 
wahlt wird, dessen Porenvolumen zwischen 0,2 cm 3 /g und 1,4 
cm 3 /g, vorzugsweise zwischen 0,35 cm 3 /g und 1,1 cm 3 /g, va- 

0 riiert. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daS als Sorbens ein solches Sorbens ausge- 
wahlt wird, dessen mittlerer Porendurchmesser zwischen 2 nm 

5 und 400 nm, vorzugsweise zwischen 10 nm und 150 nm, vari- 
iert . 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daS das ausgewahlte Sorbens einen 

0 Tortuositatsf aktor zwischen 2 und 9, vorzugsweise zwischen 
3,5 und 7, aufweist. 

17. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS das mit dem nicht aufgezogenen 

5 mindestens einen Farbstoff beladene Fluid durch das zweite 
Zirkulationssystem mit einer Fordergeschwindigkeit zwischen 
20 mm/s und 80 mm/s, vorzugsweise mit einer Fordergeschwin- 
digkeit zwischen 40 mm/s und 60 mm/s, gefordert wird. 


ERSATZBLATT (REGEL 26) 


WO 97/13915 


27 


PCT/DE96/014S8 


18. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS das mit dem mindestens einen, 
nicht aufgezogenen Farbstoff beladene Fluid zwischen 2 Mi- 

5 nuten und 15 Minuten, vorzugsweise zwischen 5 Minuten und 
10 Minuten, durch das zweite Zirkulationssystem gefordert 
wird . 

19. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
10 durch gekennzeichnet , da£ als textiles Substrat ein Nahgarn 

aus Polyesterf asern ausgewahlt wird, daS der mindestens 
eine Farbstoff ein Dispersionsf arbstof f ist und dafc das fur 
die Farbung verwendete Fluid Kohlendioxid ist. 

15 20. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi unmittelbar vor und/oder wahrend 
der Durchfuhrung der Druck- und/oder Temperaturabsenkung 
und/oder der VolumenvergroEerung der sich in dem Fluid noch 
befindliche und nicht auf das textile Substrat aufgezogene 

20 mindestens eine Farbstoff aus dem Fluid dadurch weitestge- 
hend entfernt wird, da£ das den nicht aufgezogenen Farb- 
stoff noch enthaltende Fluid durch ein weiteres, farbstoff- 
freies Fluid verdunnt und/oder verdrangt wird. 

25 21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daS 
das den mindestens einen, nicht aufgezogenen Farbstoff 
enthaltende Fluid durch ein als Flussigkeit vorliegendes 
weiteres Fluid verdunnt und/oder verdrangt wird. 

30 22. Verfahren nach Anspruch 20 oder 21, dadurch 

gekennzeichnet, daS in dem weiteren Fluid der nicht aufge- 
zogene Farbstoff gelost wird . 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 20 bis 22, dadurch 
35 gekennzeichnet, daS als weiteres Fluid flussiges Kohlendi- 
oxid, Wasser und/oder ein Glykol, insbesondere Propylengly- 
kol , ausgewahlt wird . 
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24. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet , daB unmittelbar vor der Durchfiihrung 
der Druck- und/oder Temperaturabsenkung und/oder der 
VolumenvergroSerung der sich in dem Fluid noch befindliche 
5 und nicht auf das textile Substrat aufgezogene mindestens 
eine Farbstoff aus dem Fluid weitescgehend entfernt wird. 
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